

















第 7 2 5 6 号
昭和 61 年 3 月 25 日
工学研究科応用精密化学専攻














第 1 章では， PQQ のトリメチルエステル体のアノレカリ水溶液中で=の加水分解挙動を検討し，一段階
でのPQQ モノメチノレエステル体およびPQQ の合成法を明らかにしている。
第 2 章では， ミセル場を用いた PQQ によるアミン類の触媒的酸化反応を検討し，アミンオキシダー
ゼのモデル反応を見い出しているo さらに嫌気条件下における速度論的研究により， PQQ とアミン類
との反応機構についても明らかにしている O
第 3 章では，第 2 章で明らかにした PQQ によるアミン類の酸化的脱アミノ化反応に対する種々の界
面活性剤の影響を検討し，基質の取り込み位置ならびに反応の場に対する知見を得ている。
第 4 章では， PQQ によるチオー jレ類の酸化反応を見い出し，その反応機構について考察している o
さらに PQQ が，チオール類の空気酸化に対して良好な触媒として機能することを明らかにし， PQQ
が生体内においても，チオーノレ類の代謝過程に関与している可能性を示している。
第 5 章では， PQQ によるアルコーノレ誘導体の酸化を種々検討し，有機溶媒中において， PQQ のト
リメチルエステル体が，アノレミニウムやマグネシウムアノレコキシドの酸化に効果的である乙とを見いだ
している。












(1) PQQ のトリメチ jレエステノレ体のアルカリ加水分解挙動を明らかにし.PQQの酵素活性部位への
結合様式を明らかにするとともに，より簡便なPQQ およびそのモノメチルエステル体の合成法を確
立しているo
(2) ミセノレ場を用いることによって. PQQ によるアミン類，およびアミノ酸の触媒的酸化反応系を構
築することに成功しており，乙れが特に最近注目されているアミンオキシダーゼのモデルとなること
を明らかにしている。さらに，速度論的研究により反応機構を明らかにしている。





(5) P QQ トリメチルエステノレ体によるアルミニウムやマグネシウムアノレコキシドの酸化反応がアルコ
ールデヒドロゲナーゼのモデノレ反応となりうる乙とを見いだしている。
(6) 還元型PQQ CPQQ H2) の合成法を確立し. P QQH2の酸素による再酸化過程を明らかにすること
により .PQQ の酸化ー還元サイクノレをより詳しく解明することに成功している。
以上のように，本論文は新規補酵素PQQ の基本的な化学的性質を解明するとともに.PQQ による
アミン，アミノ酸，チオーノレ，ならびにア jレコ← jレ類の酸化反応を確立し，従来全く未解明であったP
QQ の化学に対して重要な知見を与えた意義は大きく，合成化学的にもまた工学的にも貢献するところ
が大である。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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